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セ レ ン の 電 着 に 関 す る 研 究 ( 第 8 報〉
濃 硫 酸 浴 ( そ の 1 ) 
Hippel 及 とえ、 Bloom の電解浴に つ い て
安 ) J l  -- 良E
位 崎 敏 男
石 野 史 虫1)
on the Electro-deposition of Metallic Se lenium (The 3rd Report) 
On the Hippel and Bloom's Plating Baths 
Saburo Y ASUKA W A 
Tosio IZAKI 
Sirü ISIN O 
The authors reexamined the Hippel and Bloom'i:l pla1.ing baths which were reported by 
them as the most favorable conditions. The results obtaine::l are as follows : ー
(1) The ash-coloured and perfect metallic Se deposits were obtained by '.ôl ectrolys is of 
about 18n sulphuric acid baths. This fact agreed with Hippel and Bloom's results. 
(2) However， in this condition the pitting holes occured intensely， and they were not 
prevented by the stirring of bath or change of current density. These phenomena， 
which are very important in electro plating， were not reporteJ by Hippel and Blo:>m. 
1 . 緒 号量E弓
前報迄 は主 と し て 亜 ピ レ ン 酸 の稀硫吸 々 性浴か ら 金 属 セ レ ン の 電 着 に つ い て 報告 し て き た 。 而 し
て 金 属 セ レ ン を 電着せ し め る に は 可 な り 電流密度 を大 き く す る 必要 が あ り ， そ れ に は 硫酸 の 酸性度
を も っ と 大 き く すべ き で あ る 事 を 予想 し こ の こ と に つ い て は既に 第 1 報に於て 述べ て お い た 。 そ の
後 Hippel 等注 目白 硫酸 々 性浴か ら 金 属 セ レ ン の 電着 に 成功 し た と 報 じ て い る 。 そ こ で 著者等 が
Hippel 等 の 電着浴 に つ い て 追試を 行 っ た と こ ろ 電 着 膜 の 電気抵抗 は稀硫酸浴 の 場 合 よ り も 遥か に
少 さ く 電流 は平滑 に流れ殆 ん ど 完全 な 金 属 セ レ ン の電着 がみ ら れ た 。 然 し な が ら 陰極表面 に 溜 ま る
水素気泡は電 着終 了 時迄全 々 動か な い の 官、 こ の 部分 に せ レ ン の 電着 が殆 ん ど み ら れず， か な り ひ ど
い pitting hole と し て あ ら われ る 。 こ の pit ting hole は電 動撹持を 行 っ て も ま た電流密度 を 種 々
に 変 え て み て も 防 止す る こ と が 出 来 な か っ た 。 Hippel 等 は平滑良好な 電着膜 が得 ら れ た と 報 じ て
い る の で著者等 は こ の 相異点に つ い て 報告す る こ と にす る 。
猶， 浴 中 の 酸イじセ レ ン 濃度， 電着温度， 電流密度 な ど の 電 解条件は Hippel 等 の 報告 と 著者等 が
前報迄に報告 し て き た も の と 割 合 よ く 一致 し て い る の で ， こ れ ら の 電 解基礎 条件 につ い て は触れ な
い こ と に す る 。
2 .  電着実験の方法
電着i谷 は大体前報 で述べ た も の と 同 じ で あ る が， 日住 ， 硫酸濃度 は主 と し て 18n の も の を 使 用 し ，
予備実験に於て は O . 4�27n の 範囲 で種 々 の 濃度 の も の を 使 用 し て み た 。 陰極 は予備実 験に 於 て は
100 x 5 x 1 .  5mmの 平滑 白 金板を 使 用 し ， 電着状態 を観察す る 実験に於 て は 同大 の ニ ッ ケ ル 板を 使 用
し た 。 ま た陽極 は陰極 と 同大 の 白 金板を 用 い た 。 前報迄 の 実 験 で は三頚 フ ラ ス コ を電 解槽 と し 密閉
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し て 電 解 し た が， 本報 の 実験 の よ う に濃硫酸浴 で、 は液 は蒸発ぜず従っ て 密 閉す る 必要 な い の で ピ ー
カ ー を電 解槽 と し た 。 即 ち電 解槽 と し て 2ωcc の ビ ー カ ー を 使 用 し ， こ れ に 100cc の 電着液を 入れ
両極共に 30mm だ け 浴 中 に浸潰 し ， 両極間距離 は予備実験 に 於 て は 20mm， 電着状態 を観察す る 実
験 に於 て は 50mm で電 解 し た 。 電 解槽 は油浴 中 に つ け 電着温度 を 95�970Cìこ保つ。 陰極 の 前処理
は 白 金 の 場合 は 熱濃硝 酸で 処 理 し水洗後 ブ ン ゼ ン 燈 の 倍 で 数秒 民赤熱す る 方法 を と っ た 。 ニ ッ ケ ノレ
の 場 合 は研磨紙 の A--400 番迄 で 良 く 研磨 し ア ノレ カ リ 洗淑液 く苛性 ソ ー ダ 40g; 炭酸 ソ ー ダ] ほ， 燐
酸 ソ ー ダ - 15丸 水 1L) 中 で 10分 間沸騰後 ， 10%塩酸 中 で 常 温 で 10分 間放置 し 最後 に 蒸溜水 で 良 く
洗j保す る 方法 を と っ た 。
猶， pitting hole の 生成状態 を 写真 に と っ て 図--2 に示 し た が， こ の と き の 陰極板 は 100 x 15 
x 1 . 5mm の も の を 使 用 し 15mm だ け 浴 に つ け て 電着面積 を 15 x 15 x 2mm 2 ( x 2は両面 を 意味す
る ) と し た 。
実験 は何れ も 同 一 条件 の も の を 2�4 凹繰返 し行L 、 そ の 平均 の 拡果 を あ ら わ し た 。
度 を 示す記号 に つ い て は前報に於 て 説 明 し た の で こ こ で は 省略す る 。
( a ) 予備 実 験 (定電圧電 解に よ る 最適硫酸濃度 の 決定〕 関 一 1 硫酸浴 の 電( 解酸濃度 の 影響)
電着 浴 に 一定 の 電圧 を か け て 若 L 長時 間: か な り め 電流 が流れ 陰極 : X ， 0 印 . . Pt， 6 �[J ・ Ni ，
1盃F.rJ距離 : 20汀1m ， SεO2 : 850g/L ， れ ば金 属 セ レ ン の 含有量 の 多 い も の が電着 し て い る と 期待 さ れ 電解浴 : 100cc， 電解電圧 : 1 1 . 5v， 
る 。 然 し て 短時 間 に し て 直 ち に電涜 が流れ な く な れ ば電気抵抗 電解温度 : 95CO 
金 属 セ レ ン の 含有 量 の 多 い も の が 電着 し た
き で あ る 。 硫酸濃度 を 種 々 に 変 え た 浴 に つ い て 直流電圧 11 . 5v
を 与 え 極 間距離 20mm と し て 電 解を 行L 、 電流密度 と 時間 と の �l 50 
係 を 求 め た の が 図 1 で あ る 。 品 川
( b ) 電 着膜 の観察 結果 ;え
予備実 験 に よ り 最適硫酸濃度 は 18�20n と 認め ら れ た の で、電 � jO 
着状態 を 観察す る 実 験 に 於 て は 18n 1谷 の み を使 用 し た 。 而 し て 度 20
そ の 電着状態 を 肉 眼に よ り 観察 し た結果を 表-1 に示すo 社 長じ
そ の 中 で pitting hole の 特 に 多 い 状態 の も の を 写 真 に し て � I O  
図 -2 に示 し た 。
表 中 の 電着手�:�
果結験実3 .  
"t 
表 -1 電 着 状 態
陰極 : Ni板. H2S04 : 18n， Se02 : 850g/L 電着温度 : 970C， 電着時間 : 10分
| 電流筏度 !
1 4 A/dIII判 定析程度
')0 9-0 
一-Lーニ:....=l20 ヲ0
時 間 (み)
1 0 
考
陪灰色
灰色少 し黒い ， 少 しpit.
灰色， pit. 
" " ， 亀裂
" " ， は ぐれ
備
ED
D
D
D 
4 . 0  
6 . 7 
1 3 . 4  
20 . 0  
27 . 0  
33 . 2  
No 
123
456 
1414111iTi'A 
実験結果に対す る考察
( a ) 予備 実 験 (最適硫酸濃度 の 決定〉 に つ い て
α 及び 戸 の 単斜 品 或 は無定形 の セ レ ン は 電気 の 不導体で あ っ て 若 し こ れ ら の非金 属 セ レ ン が電着
4 . 
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し 陰極 の表面を 包 ん だ と すれ ば ， も はや電 流 が殆 ん ど 通 ら
な く な り 電解を続け る こ と は 出 来 な い 。 従っ て 目 的 の 厚 さ
に セ レ ン を電着せ し め る に は ど う し て も 金 属 セ レ ン 或 は 金
属 セ レ ン の 含有量 の 多 い も の を 析 出 せ し め 必要な時間 だ け
電 解を続け得な けれ ば な ら な い 。 図- 1 は定電圧電 解を行
っ て 電流 が通 り 易 し 、 か ど う か と 言 う こ と か ら最 も 電導 性 の
電着膜を得 る た め の電着浴を 見 出 そ う と し た も の で あ る 。
こ れ に よ れ ば電着浴 の 硫酸濃度に よ っ て 電 流 の 通 り 易 さ が
可 な り 変化す る こ と がわか る 。 硫酸濃度 が小さ い と 数分 に 図 -2 電着状態
し て 電流は通 ら な く な り 非金 属 セ レ ン の 含有量 の 多 い も の 電極基板 : Ni
電着面積 : 15 x 15 x 2mm2 が電着 し て い る と 判 断 し 得 る 。 硫酸濃度 が大 に な る と だ ん r (A : 20Ajdm2 
だ ん 電 流 は通 り 易 く な り 18�20nで最 も 通 り 易 く な る o JW 電流密度� � : �� 1/ I C  : 32 "  
ち 18n に 於 て は時間 10分経過 の と こ ろ で 27Ajd江戸 ， 50分 定着視皮 : 970C 
経過後 に 於 て も 16Ajdm2 位 の 電流 が流れ ， こ の程度 で は電解統訂可能 で あ る 。
電 解浴 中 の イ オ ン で セ レ ン の 電着に あ ず か る も の は くH 3S.三03)+ な る セ レ ン 陽 イ オ ン で あ っ -C ，
図 -3 硫酸濃度 の 影響 こ の セ レ ン 陽 イ オ ン の 形 成 に は水 素 イ オ ン 濃度を増す必要 が あ り そ れ
陰極 : Pt， に は強酸を 添加 す べ き で あ る こ と は既に述べ1 18~20n 硫酸浴 が最Se02 : X 印 ー ・ 850gjL .. .. ，. - • .  • �� . . . ，  2) 
ム 印 ・ ・ ・ 飽和濃度 適 で あ る の は こ の よ う な 理 由 に よ る の で あ る が 日ippei 等 の報告 し て
電解電庄 : 1l . 5v， い る 最適硫酸濃度 も 18n で あ っ て よ く 一致 し て い る 。 Hippl 等 は時間
可温四土三一[ 的 な 関係 を 全 々 述べ て お ら ず硫酸濃度 と 電流密度 と の 関係 だ け を が宇ι
ー 18n が最適 で あ る こ と を 示 し て い る 。 然 し 著者等 の 実験 に よ れ ば定電
圧 で は電 解 当 初 に 於 て は可 な り 電流俗皮 が変化す る 。 従っ て 電流密度
の 測 定値 は或程度時間 が経過 し て 変 動 の 少 く な っ た と き の 伯 を と る べ
き で あ る 。 図 -- 1 の 結果か ら時 間20分経過 し た と き の 電流密度 の 値を
と り 硫酸濃度 と の 関係 曲 線 を つ く る と 図 -3 の よ う に な る 。 こ の 図 か
ら み て や は り 18�20n 附近 が最適 で あ る こ と が よ く わか る 。 而 し て こ
の 図 は Hippel 等 の 示 し て し 、 る 実 験結果 の 図 と 殆 ん ど 一 致 し て お り そ
の報告 に は 精 し く 説 明 さ れ て い る の で こ こ で は略す る 。
猶， 硫酸濃度 が大に な る に つれ て 酸化 セ レ ン の 溶解度 は だ ん だ ん 減
少す る の で あ る が約 22n 以上で は も は や Se02 の 850gjL を 保つ こ
と が 出 来 な い 。 従っ て セ レ ン 陽 イ オ ン の 濃度 も 減少 し電着に は悪い 影
響を 与 え る よ う に な る 。 即 ち水素 の 放電 が盛 ん に起 り 黒色粉状 の も の が電着す る よ う に な る 。
く b ) 電着状態 につ い て
電流 密度凡そ 10A/dm2 以 上 で は灰 色 又 は灰 白 色 の 硬い 良好 な も の が電着す る が pitting hole が
あ る 。 こ の pitting hole は電流密度 を 大 に す る 税多 く な り 程度 も ひ ど く な っ て そ の 径 は 1 �2mm
に 達す る こ と が あ る (pit. の 生 成状態 を 図 - 2 に示 し た) 0 10A/dm2 以下 で は pitting は 少 く な
る が黒味を帯 び た も の が電着す る よ う に な り 非金属 セ レ ン が混 ん じ て き た と 考 え る べ き で あ る 。 従
っ て 電流密度 は 大 き く 保つ べ き で あ る が ， pitting が 出 来 て 困 る と 言 う わ け で、 あ る 。 乙 の pitting を
防止 し な け れ ば セ レ ン 整流板 と し て の 実 用 化 は 困難 と 思われ る 。 然 し な が ら 日ippel 等 は 良好 な 状
態 の も の を 電着せ し め 得 た と 報告 し て お る の で こ の相異点 を 特 に 指摘す る も の で あ る 。
猶 ， pitting 防止 の た め 浴 の 電 動撹持 を行っ て み た が全 々 効果が な か っ た 。
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描
Hippel 等 の 報告 に 基 き そ の 追試実験を 行っ た 結果 (1) 浴 中 硫酸濃度 18n で灰 白 色 の 殆 ん ど 完全
な 金 属 セ レ γ の 電着 が み ら れ た 。 硫酸濃度 を 種 々 変 え て 電着 を行っ て み た が， 18n 附近 が最適 で あ
る こ と は Hippel 等 の報告 と 全 く 一致 し た 。 (2) 電 着層 に は可 な り ひ ど い piiting hole を 生ず る 。
而 し て 電 動揖持を 行っ て み て も 電流密度 を 種 々 変 え て み て も pitting 防 止 は 出 来 な か っ た 。 Hippel
等 は 平滑良好 な 電着層 を得 た と 報 じ て い る の で ， こ の 相異点 を 特に 指摘 し た 。
終 り に 本実験を 行 う に 際 し 終始御懇篤 な 御指導を賜 っ た 浅 岡 忠知教授 に 厚 く 感謝 の 意 を表す る 。
ま た 研 究 費 の 一部 は 昭和28年度文部省科学研究助 成補助金 に よ っ た記 し て 謝意を表す る 。
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On the Electro-deposition of Metallic Selenium (The 4th Report) 
Effects of Acetic Acid， Ethyl Alcohol and Surface Active Agents. 
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The authors already reported about the pitting hole which occured in electrolysis of 
conc. sulphuric acid bath. In this report， we expr槌s about the preventing effects of 
several additions for the pi1.ting phenomena. 
Addition of glacial acetic acid (about 10%) or ethyl alcohol (about 5%) prevents the 
occurrence of pitting hole perfectly， but the deposit increases the content of black 
non-metallic Se and becomes flaky. 
Addition of ß・naphthalenesulfonic acid (about 0 . 5.9-6') or p.phenolsulfonic acid salt 
(about 0 . 03%) prevents the 侃currence of pitting hole perfectly， and also ash-coloured 
and smooth deposit is obtained. But their excess pollute the plating bath by precipi. 
tation of red colloidal Se. 
KAMETANI Keiiti 
(1) 
(2) 
1 . 緒 言
前晶こ於 て は 18n 硫酸浴 か ら の セ レ ン の 電着に つ い て 報告 し た 。 ÞlP ちSe02 8蹴 を 18n 硫酸 1Lに
溶解 し た浴 を 用 い 温度 950C， 電流密度 20A/dm2 で ニ ッ ケ ル 陰極板 に 硬質 で良好な 金属 セ レ ン を電
